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duelle d'un chelate de cuivre soluble. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne le domaine phytosanitaire et a plus particulierement pour objet le traitement 
antifongique des cultures, ainsi'que des compositions cupriques utilisables pour ce traitement. 
[0002] Les plantes cultivees sont sujettes a de nombreuses maladies dues notamment a des champignons phyto- 
pathogenes dont le plus connu est plasmopara viticola respon sable du mildiou de la vigne. 

[0003] Les moyens de lutte contre ces parasites font appel a differents types de compositions que Ton peut classer 
en deux grandes categories : 

les compositions cupriques dont le principe actif est Hon cuivre Cu 2 * ; 

les produits organiques de synthese dont I'activite n'est pas directement liee a la presence d'ions cuivre Cu 2 * 

[0004] Le role des ions cuivre Cu 2+ comme moyen de protection contre des maladies causees par des champignons 
phytopathogenes est connu depuis longtemps. Ainsi, par exemple, le sulfate de cuivre est connu pour etre un tres bon 
fongicide mais il est hautement phytotoxique du fait de son acidite et de sa grande solubilite dans I'eau ou la totalite 
du cuivre se trouve sous forme d'ions cuivriques aqueux (Cu 2+ aq). 

[0005] Afin de pallier ce probleme de phytotoxicite, Tutilisation du sulfate de cuivre seul a ete remplacee par celle 
mettant en oeuvre sa forme neutralisee, cette neutralisation pouvant se faire avec un agent alcalin tel que, par exemple, 
Thydroxyde de calcium ou I'hydroxyde de sodium. 

[0006] L'une de ces formes neutralisees, d'utilisation tres ancienne et toujours d'actualite, est le resultat d'un melange 
aqueux de sulfate de cuivre et de chaux, melange plus connu sous le nom de bouillie bordelaise. 
[0007] D'autres compositions cupriques de type classique, egalement utilisees dans ce domaine, sont par exemple 
I'oxychlorure de cuivre, I'hydroxyde de cuivre, le carbonate de cuivre et I'oxyde cuivreux. 

[0008] Ces fongicides cupriques classiques sont generalement formules sous forme de poudres mouillables, de 
granules dispersibles ou de solutions ou suspensions concentrees aqueuses. 

[0009] On les utilise generalement a raison de 3000 g d'equivalent cuivre metal pour 200 litres d'eau et par hectare, 
en pulverisation sur les plantes a proteger (feuillage, tronc, fruits). 

[0010] Les fongicides cupriques tels que la bouillie bordelaise, I'oxychlorure de cuivre, I'hydroxyde de cuivre, le 
carbonate de cuivre et I'oxyde cuivreux sont des complexes tres faiblement solubles dans Teau a pH neutre. La quantite 
de cuivre soluble aqueux (Cu 2+ aq) libere par ceux-ci est de I'ordre de quelques ppm (1 a 10 mg/l) a pH7, mais cette 
tres faible quantite de cuivre Cu 2+ aq suffit a assurer I'activite antifongique vis-a-vis des champignons phytopathogenes 
comme plasmopara viticola. 

[0011] Cependant, malgre leur efficacite anticryptogamique, les fongicides cupriques classiques presentent trois 
inconvenients majeurs: 

la non-maitrise de la quantite du principe actif Cu 2+ aq libere apres I'application, 

la disparition d'une partie ou de I'integralite de I'activite antifongique de Cu 2+ aq par formation de complexes avec 
certaines molecules biologiques (notamment thiols) presentes a la surface de la feuille, 
un recouvrement partiel du vegetal, plus ou moins important selon la finesse du produit. 

[0012] Malgre une bonne neutralisation du compose cuprique et de sa formulation, la quantite de cuivre aqueux 
relarguee peut varier sensiblement et entrainer une phytotoxicite. En effet, la quantite de cuivre Cu 2+ aq, libere a partir 
de la composition solide deposee sur les feuilles lors de la pulverisation, evolue d'une facon imprevisible en fonction 
de la variation des differents facteurs de I'environnement proche du solide. Ces facteurs sont par exemple I'humidite 
ambiante, le gaz carbonique solubilise, la temperature et la presence de certains exsudats vegetaux et/ou micro- 
organiques tels que I'acide acetique. La quantite de Cu 2+ aq peut ainsi passer, par exemple, de quelques ppm a plus 
de 100 ppm, entraTnant un risque de phytotoxicite. Bien que la bouillie bordelaise soit le compose cuprique le moins 
sensible a ces variations, Tequilibre entre effet fongicide optimal et phytotoxicite, fonction de la quantite de Cu 2+ aq 
relarguee ponctuellement dans le microdomaine, reste neanmoins non maitrisable avec les composes cupriques clas- 
siques. 

[001 3] Leur second inconvenient reside dans la complexation de Cu 2+ aq par certains exsudats vegetaux et/ou micro- 
organiques qui rendent non biodisponible, et done inactive contre I'agent pathogene, une partie de la matiere active 
(Cu 2+ aq) issue du compose cuprique. Certaines molecules appartenant au groupe des thiols peuvent ainsi eliminer 
une partie de la matiere active (Cu 2+ aq) par precipitation. On perd ainsi une partie de Tefficacite du compose cuprique 
classique. 

[0014] Enfin, les particules cupriques constituant le reservoir d'ion Cu 2+ aq sont en partie perdues par entralnement 
mecanique (lessivage) lors d'une pluie et ce malgre une formulation appropriee de type adherente et/ou I'utilisation 
d'une bouillie bordelaise comme compose cuprique, celle-ci etant reconnue comme la plus adherente sur le feuillage 
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comparativement aux autres composes cupriques classiques. Ce ph6nom6ne est d'autant plus important que I'acidite 
du milieu est forte. 

[0015] Ces inconvenients fon't que, cfune part, la quality de la protection fongicide procur6e par les composes cu- 
priques varie avec les facteurs de Penvironnement efque, d'autre part, la quantity totale de cuivre puh/6ris6e k I'hectare 

s est sup6rieure & la quantite de cuivre minimale necessaire sous forme biodisponible. Ceci implique I'obligation d'em- 
ployer une dose minimale de 3000 g/ha en cuivre metal pour assurer une bonne protection fongicide. 
[0016] L'invention a done pour but de rem6dier & ces inconvenients et de fournir des compositions phytosanitaires 
cupriques repondant mieux aux exigences d'efficacite maximale avec des doses de cuivre par hectare plus faibles 
(comparativement & I'utilisation de produits cupriques traditionnels), tout en ne prSsentant pas le risque phytotoxique 

w ou en le r6duisant. 

[0017] On sait par la demande de brevet WO 91/13552 que la presence de certains chelates de cuivre comme le 
citrate de cuivre ou le malate de cuivre permettent d'augmenter la protection fongicide. Cependant, ces chelates de 
cuivre prSsentent l'inconv6nient d'etre tres solubles et done totalement lessivables, ce qui ne permet pas une protection 
durable contre I'agent pathogene. 
75 [0018] II a maintenant ete trouve qu'en association avec un fongicide cuprique classique, constituant une source 
d'ions Cu 2 + les chelates de calcium, de zinc ou de manganese faiblement solubles permettent d'obtenir in situ (sur le 
vegetal) la liberation graduelle du chelate de cuivre correspondant. 

[0019] L'invention a done pour principal objet un procede de traitement phytosanitaire des plantes, caracterise en 
ce qu'il consiste & associer une source de cuivre sous forme non chelated et un chelate faiblement soluble de calcium 
• _ 20 et/ou de zinc et/ou de manganese, pour obtenir in situ la liberation graduelle d'un chelate de cuivre soluble. 

[0020] L'invention a egalement pour objet une composition phytosanitaire comprenant une source de cuivre sous 
forme non cheiatee et au moins un chelate d'un acide ct-hydroxycarboxytique, diphosphonique, polyphosphonique ou 
a-hydroxyphosphonique et de calcium et/ou de zinc et/ou de manganese. 

[0021] Dans le procede et la composition phytosanitaire selon l'invention, la source de cuivre sous forme non cheiatee 
25 est avantageusement choisie parmi les composes cupriques classiques tels que, par exemple, la bouillie bordelaise, 
I'hydroxyde de cuivre, I'oxychlorure de cuivre, le carbonate de cuivre, I'oxyde cuivreux et les hydroxosulfates de cuivre 
(brochantite, posnjakite, antierite). 

[0022] Selon un mode prefere de mise en oeuvre de la presente invention, on utilise comme source de cuivre une 
bouillie bordelaise conforme au brevet FR 2 739 256 dont le contenu est incorpor6 ici par reference. Dans la bouillie 

30 bordelaise conforme au brevet pr6cite, la quasi totality du cuivre est & Petat de brochantite et, a I'etat sec, elle ne 
contient pas plus de 20 % en poids de bassanite. Une telle bouillie bordelaise peut etre obtenue en faisant reagir une 
solution aqueuse de sulfate de cuivre et une suspension aqueuse de chaux dans un rapport molaire Ca(OH)2/CuS0 4 
compris entre 0,60 et 0,75 (de preference entre 0,65 et 0,70 environ), & une temperature allant de I'ambiante jusqu'a 
90°C (de preference entre environ 40 et 70°C) et pendant un temps suffisant pour transformer la quasi totality des 
.35 complexes de cuivre en brochantite. Le produit reactionnel se presente sous forme d'une suspension aqueuse plus 
ou moins concentree qui ne contient pas de bassanite et qui, eventuellement apres concentration sous forme de p&te 
(par exemple, par centrifugation), peut etre utilis6e directement pour la fabrication de formulations fongicides de type 
SC (suspensions liquides concentrees) ou de type WG (granules) dispersibles dans I'eau. Pour la fabrication de pou- 
dres mouillables du type WP, la p&te obtenue apres concentration est sechee dans des conditions telles que la teneur 

40 en bassanite du produit sec n'excede pas 20%; cette teneur peut etre facilement controiee par I'analyse du titre en 
cuivre du produit sec, qui ne doit pas depasser 27,3 % en poids. 

[0023] Par I'expression "chelate de calcium et/ou de zinc et/ou de manganese", on entend ici tout compose ou me- 
lange de composes presentant le ou les elements calcium et/ou zinc et/ou manganese cheiate(s) par au moins un 
acide a-hydroxycarboxylique, diphosphonique, polyphosphonique ou a-hydroxyphosphonique, avec ou sans neutra- 
45 lisation des fonctions acides par un agent alcalin. 

[0024] Comme exemples d'acides a-hydroxycarboxyliques on peut mentionner les acides citrique, glycolique, tar- 
tronique, gluconique, lactique, malique, tartrique et saccharique, les cinq derniers pouvant §tre sous la forme L ou D 
ou DL 

[0025] Comme exemples d'acides phosphoniques ou a-hydroxyphosphoniques, on peut mentionner les acides ni- 
50 trilotris(methyienephosphonique), ethyienediaminetetrakis(methyienephosphonique), hexamethyienediamine-tetrakis 
(methyienephosphonique), di6thyienetriamine-pentakis(methyienephosphonique) et 1 -hydroxyethane-1 ,1 -diphospho- 
nique. 

[0026] Dans le cadre de la presente invention, la solubilite dans I'eau du chelate de calcium et/ou de zinc et/ou de 
manganese & utiliser peut alter de 0,001 & 50 g/l & la temperature ambiante. Avantageusement, on choisira un chelate 
55 dont la solubilite est comprise entre 0,01 et 5 g/l. 

[0027] La quantite de chelate de calcium et/ou de zinc et/ou de manganese dans la composition selon l'invention 
doit dtre suffisante pour cheiater et solubiliser, de facon graduelle, une partie au moins des ions Cu 2+ presents dans 
la source de cuivre. G6neralement, on utilisera au sein des compositions selon l'invention un rapport molaire chelate/ 
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cuivre compris entre 0,005 et 10, de pr6f6rence compris entre 0,01 et 5 et, plus preferentiellement, compris entre 0,05 
et 1. 

[0028] Les compositions selon I'invention peuvent §tre pr£sent£es sous forme de suspensions, de poudres mouilla- 
bles, de poudres pour poudrage 1 ou de granules dispersibfes. D'une fa9on generate, la presence d'un chelate de cal- 
5 cium, de zinc ou de manganese au sein des compositions phytosanitaires n'empeche nullement que celles-ci puissent 
etre formulees a I'aide des adjuvants habituellement utilises par I'homme de I'art (agents tensio-actifs, agents anti- 
mousse, charges inertes, ...) et contenir Sgalement des fongicides organiques usuels. 

[0029] On a pu mettre en evidence la remarquable efficacite* des compositions selon I'invention dans une large zone 

de pH (2,5 a 12), notamment en milieu neutre ou alcalin ou le cuivre n'est pas sous forme Cu 2+ aq mais est lid au 
10 chelate consider^ tout en restant soluble. II est cependant recommand6 d'ajuster le pH des compositions pour que, 

apres dilution et lors de I'application, le pH soit entre 5,0 et 9,0 et plus particulierement entre 6,0 et 9,0, de facon a 

eviter lors de I'application une phytotoxicite* ou un effet d6pressif du v6g6tal du a un pH trop acide ou trop alcalin. 

D'autre part, I'utilisation conjointe de certaines matieres actives phytosanitaires comme, par exemple, le cymoxanil qui 

est instable en milieu alcalin n6cessite I'ajustement du pH de la composition. 
is [0030] En tout etat de cause, I'ajustement du pH, s'il est requis, peut etre realise a I'aide de tout agent alcalin usuel 

et notamment de soude, de potasse, d'ammoniaque ou de chaux. 

[0031] Les chelates de calcium et/ou de zinc et/ou de manganese a utiliser selon I'invention peuvent etre pr6par6s 
selon des methodes gendrales connues de I'homme du metier. Une m£thode appropride consiste, par exemple, a 
neutraliser la ou les fonction(s) acide(s) de I'acide ou des acides precurseurs a-hydroxycarboxylique, diphosphonique, 

20 polyphosphonique ou ot-hydroxyphosphonique par un ou plusieurs composers) basique(s) des m6taux pr£cites. Ainsi, 
par exemple, on obtient le citrate de calcium a partir d'acide citrique et d'hydroxyde de calcium, utilises en solution 
dans I'eau dans des rapports stoechiome-triques adapters pour atteindre la neutrality de la suspension. 
[0032] La dose d'emploi des compositions selon I'invention peut varier dans de larges limites. Elle peut aller de 30 
a 3000 g de cuivre par hectare, mais elle est de pr6f£rence comprise entre 300 et 3000 g de cuivre par hectare et, 

25 plus particulierement, entre 500 et 2500 g. 

[0033] Les exemples suivants illustrent I'invention sans la limiter. Sauf indication contraire, les parties et les pour- 
centages indiqu^s sont exprimes en poids. 

EXEMPLEJL : Preparation d'un preclpite de citrate de calcium 

30 

[0034] Dans un reacteur et sous agitation, on a introduit 24000 g d'eau, puis 5043,4 g d'acide citrique monohydrate 
pur. Apres dissolution complete de I'acide citrique, on a introduit une solution de 2778,4 g d'hydroxyde de calcium dans 
6000 g d'eau. 

[0035] On a obtenu ainsi un precipitd de citrate de calcium qu'on a ensuite filtr6 et seche" a 75°C. La solubility dans 
35 I'eau du produit final ainsi obtenu est de 0,8 g/litre. Son titre en calcium est de 21 %. 

EXEMPLE 2 : Preparation d'un preclpite de malate de calcium 

[0036] Dans un reacteur et sous agitation, on a introduit 5000 g d'eau, puis 4023 g d'acide malique monohydrate 
40 pur. Apres dissolution complete de I'acide malique, on a introduit une solution de 2200 g d'hydroxyde de calcium dans 
2000 g d'eau. 

[0037] On a obtenu ainsi un pr£cipit6 de malate de calcium qu'on a ensuite s6ch6 dans une chambre d'atomisation 
a 75°C. La solubility dans I'eau du produit final ainsi obtenu est de 3,3 g/litre. 

45 EXEMPLEJ3 : Preparation d'une composition de bouillie bordelaise et de citrate de calcium 

[0038] Dans un melangeur on a introduit 57,7 parties de bouillie bordelaise technique a 26,5 % de cuivre ("BB seche" 
d£crite a I'exemple 1 du brevet FR 2 739 256), 6,8 parties de citrate de calcium obtenu selon I'exemple 1 , 7 parties de 
lignosulfonate de sodium, 4 parties de naphtalenesulfonate de sodium, 0,5 partie d'un agent antimousse, 2 parties 
50 d'un pigment et 22 parties de kaolin, puis on a broye le melange et obtenu ainsi une poudre mouillable a 15 % de 
cuivre dont 1 0 % sont potentiellement solubilisables par les anions citrate soluble libels a partir du citrate de calcium. 

EXEMPLJL4 : Preparation d'une composition de bouillie bordelaise et de citrate de calcium 

55 [0039] Dans un m6langeur on a introduit 57,7 parties de bouillie bordelaise technique a 26,5 % de cuivre ('BB seche" 
d6crite a I'exemple 1 du brevet FR 2 739 256), 28,8 parties de citrate de calcium obtenu selon I'exemple 1, 7 parties 
de lignosulfonate de sodium, 4 parties de naphtalenesulfonate de sodium, 0,5 partie d'un agent antimousse et 2 parties 
d'un pigment, puis on a broye le melange et obtenu ainsi une poudre mouillable a 15 % de cuivre dont 43 % sont 
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potentiellement solubiiisables par les anions citrate soluble Iib6res k partir du citrate de calcium. 

EXEMPLE 5 : Preparation d'une composition de bouillie bordelaise et de malate de calcium 

5 [0040] Dans un melangeur on a introduit 57,7 parties de bouillie bordelaise technique k 26,5 % de cuivre ("BB seche" 
d§crite k I'exemple 1 du brevet FR 2 739 256), 23,2 parties de malate de calcium obtenu selon I'exemple 2, 7 parties 
de lignosulfonate de sodium, 4 parties de naphtalenesulfonate de sodium, 0,5 partie d'un agent antimousse, 2 parties 
d'un pigment et 22 parties de kaolin, puis on a broy6 le melange et obtenu ainsi une poudre mouillable k 15 % de 
cuivre dont 43 % sont potentiellement solubiiisables par les anions malate soluble liberes k partir du malate de calcium. 

10 

EXEMPLEJ3 : Preparation d'une composition d'hydroxyde de cuivre et de citrate de calcium 

[0041] Dans un melangeur on a introduit 66,7 parties d'hydroxyde de cuivre technique k 62% de cuivre, 18,7 parties 
de citrate de calcium obtenu suivant I'exemple 1 , 7 parties de lignosulfonate de sodium, 4 parties de naphtalenesul- 
15 fonate de sodium, 0,5 partie d'un agent antimousse et 3,1 parties de kaolin, puis on a broye le melange et obtenu ainsi 
une poudre mouillable a 40 % de cuivre dont 10 % sont potentiellement solubiiisables par les anions citrate soluble 
liberes k partir du citrate de calcium. 

EXEMPL£_Z : Preparation d'une suspension concentree aqueuse d'oxychlorure de cuivre et de citrate de cal- 
20 cium 

[0042] Dans un reacteur contenant 2143 g d'eau, on a introduit sous agitation 204 g de naphtalenesulfonate de 
sodium et 3,4 g d'agent antimousse. Apres dissolution complete, on a introduit sous agitation 1 354 g d'oxychlorure de 
cuivre k 57 % de cuivre et, apres dispersion complete, 694 g de citrate de calcium obtenu selon I'exemple 1 . 
25 [0043] Apres parfaite homogSneisation, on a obtenu une suspension aqueuse titrant 250 g/litre de cuivre dont 20% 
sont potentiellement solubiiisables par les anions citrate soluble liberes k partir du citrate de calcium. 



EXEMPLE 8 : Solubilite des compositions selon invention 



30 [0044] Afin d'apprecier les solubilites des compositions selon I'invention, les quantites de cuivre soluble ont ete eva- 
Iu6es in vitro et comparers k celles obtenues pour la bouillie Bordelaise poudre mouillable (BB RSR WP) d§crite k 
I'exemple 3 du brevet FR 2 739 256 et pour une composition de citrate de cuivre disodique pur. Les mesures ont 6te 
effectuees apres mise en suspension dans Peau des difterentes formulations suivant les conditions habituellement 
appliqu<§es in vivo (3000 g de cuivre pour 200 litres d'eau). Le dosage du cuivre soluble a 6te effectue apres filtration 

. 35 & 0,45 yxm. 

[0045] Les resultats sont regroupes dans le tableau suivant dont les deux dernieres colonnes indiquent, par rapport 
k la quantity totale de cuivre, la proportion de cuivre solubifis6 apres 30 minutes d'6quilibre (deuxieme colonne) et 
celle de cuivre chelate lib^rable ulterieurement (troisieme colonne). 



Complexe de cuivre 


% de cuivre solubilise apres 30 minutes 


% de cuivre chelate libSrable 
ulterieurement 


Bouillie bordelaise RSR (WP) 


0,4 


0 


Citrate de cuivre disodique pur 


100 


0 


Poudre de I'exemple 3 


2,3 


7,7 


Poudre de I'exemple 4 


2,5 


40,5 


Poudre de I'exemple 5 


2,0 


41 


Poudre de I'exemple 6 


2,9 


7,1 \ 



EXEMPLE-9: Liberation controlee du chelate de cuivre 



[0046] Afin d'apprecier le controle de la liberation du chelate de cuivre apportee par les compositions selon I'invention, 
les quantites de cuivre solubilise sous la forme de chelate de cuivre ont 6te mesur6es en fonction du temps et dans 
des conditions habituellement pratiquees in vivo (3000 g de cuivre pour 200 litres d'eau). 

[0047] Les liberations de cuivre soluble sous la forme de chelate de cuivre ont ete §valuees dans le cas des asso- 
ciations suivantes : 
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A n = bouillie bordelaise technique a 26 % de cuivre/citrate de calcium 
A 2 = oxychlorure de cuivre a 57 % de cuivre/citrate de calcium 
A 3 = hydroxyde de cuivre a- 62 % de cuivre/citrate de calcium 

5 [0048] La quantite de citrate de calcium a 6X6 ajustee de telle maniere que la quantite totale de cuivre potentiellement 
libe>able a partir de citrate de calcium soit de 43 % de la teneur en cuivre total de la formule. 

[0049] Les resultats, exprim^s en ppm de cuivre soluble, sont rassembISs dans le tableau suivant. A titre indicatif, 
!a quantite de cuivre chelate soluble issue directement d'un chelate de cuivre serait de 1500ppm. 



TEMPS 


30 minutes 


2 heures 


24 heures 


A1 


64 


102 


165 


A2 


25 


42 


115 


A3 


64 


104 


130 



15 ~ 

[0050] Le systeme selon invention permet, en cas de lessivage total du chelate de cuivre soluble present dans I'eau 
a la surface du vegetal, son remplacement en quantity 6quivalente a partir du reservoir d'ions citrate constitue par le 
pr6curseur citrate de calcium et a partir du reservoir de cuivre peu soluble constitue par le precurseur (bouillie borde- 
laise, hydroxyde de cuivre, oxychlorure de cuivre, ...). 
20 [0051] Le citrate de calcium utilise dans cet exemple avait 6\6 pr6par6 de la maniere suivante : 

[0052] Dans un rSacteur et sous agitation, on a introduit 266 g d'eau, puis 77,8 g d'hydroxyde de calcium. Apres 
homogeneisation de la suspension, on a introduit une solution de 147,1 g d'acide citrique monohydrate" dans 266 g 
d'eau. On a obtenu ainsi un pr^cipite" de citrate de calcium qu'on a ensuite filtre" et $6ch6 a 65°C. Le produit final ainsi 
obtenu a une solubility dans I'eau de 1 ,0 g.M et son titre en calcium est de 24 %. 

25 

£X£MPLE 10 

[0053] Dans le cadre de la lutte contre le mildiou de la vigne, des essais de traitement a doses de cuivre par hectare 
reduites ont 6\6 effectues avec les compositions selon I'invention et comparativement a la bouillie bordelaise. Les 
30 essais ont 6X6 r6alis6s sur jeunes plants de vigne selon la methode CEB n°7 (essais sous brumisation avec contami- 
nation artificielle) §tablie par la Commission des Essais Biologiques de !' Association Nationale pour la Protection des 
Plantes. Les resultats des essais sont rassembl^s dans le tableau suivant. 



Essais a doses reduites - Tests prevent if s 


Composition testee 


Dose de cuivre par hectare 


% d'attaque 


Neant (t6moin) 


0 g/ha 


96,0 


Bouillie bordelaise RSR 


3000 g/ha 


73,75 




2400 g/ha 


72,5 




2000 g/ha 


90,0 


Composition selon I'invention: 






- exemple 3 


2000 g/ha 


81,25 


- exemple 4 


2000 g/ha 


81,25 


- exemple 4 


1 500 g/ha 


73,75 


- exemple 5 


2000 g/ha 


81,25 



[0054] Les resultats du tableau precedent montrent globalement que les compositions selon I'invention sont tres 
so efficaces, meme a faibles doses de cuivre par hectare. Utilises a la dose de cuivre de 2000 g/ha, toutes les compo- 
sitions selon I'invention se r§velent plus efficaces que la bouillie bordelaise utilisee a la meme dose. De plus, a la dose 
de 1 500 g/ha, la composition de I'exemple 4 est aussi efficace que la bouillie bordelaise utilised a la dose de 3000 g/ha. 

EXEMPLE 11 

55 

[0055] Dans le cadre de la lutte contre le mildiou de la vigne, des essais de traitement a doses reduites de cuivre 
par hectare ont 6X6 effectues avec une composition selon I'invention et comparativement a la bouillie bordelaise. Ces 
essais ont 6X6 realises surceps fructiferes, selon la methode CEB n°7 ; les resultats des essais sont rassemb!6s dans 
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le tableau suivant. 



W VI 1 Ij^WO 1 1 IUI 1 ICdl^O 


vU9|e w Li fJcll 1 Jw v lal v 


NOTATIONS 






Grappes 


Feuilles 






1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


N6ant (temoin) 




100 


62,4 






97,7 


52,8 




BB RSR 


3000 


19,9 


3,13 


72,5 


27,6 


57,0 


7,9 


9,4 




2400 


24,4 


3.1 


87,1 


34,0 


61,5 


8.8 


10,6 




1000 


36,8 


6,2 


77,7 


31,9 


76,2 


14,0 


15,6 


EXEMPLE 4 


1500 


22,5 


2,9 


75,9 


28,8 


68 


13,5 


11,9 




1000 


28,9 


6,7 


96,1 


40,0 


72,5 


15,7 


15.6 




500 


55,8 


14,5 


84,9 


51,7 


85,7 


23.0 


14,9 



70 



75 



20 



1- Pourcentage de grappes atteintes apres 3 semaines d'essai 

2- Pourcentage de degats sur grappes apres 3 semaines d'essai 

3- Pourcentage de grappes atteintes apres 10 semaines d'essai 

4- Pourcentage de degats sur grappes apres 10 semaines d'essai 

5- Pourcentage de feuilles atteintes apres 2 semaines d'essai 

6- Pourcentage de degats sur feuilles apres 2 semaines d'essai 

7- Pourcentage de global d'atteinte sur feuilles apres 10 semaines d'essai 



25 



[0056] Les resultats du tableau precedent montrent globalement que la composition selon I'exemple 4, utilisee k la 
dose de cuivre de 1500 g/ha, est aussi efficace que la bouillie bordelaise utilisee k la dose de cuivre de 3000 g/ha. 



Revendications 

30 1 . Proc6d6 de traitement phytosanitaire des plantes, caract6ris6 en ce qu'il consiste & associer une source de cuivre 
sous forme non chelated et un chelate faiblement soluble de calcium et/ou de zinc et/ou de manganese, pour 
obtenir in situ la liberation graduelle du chelate de cuivre soluble. 

2. Composition phytosanitaire comprenant une source de cuivre sous forme non chelatee et au moins un chelate 
35 d'un acide a-hydroxycarboxylique, diphosphonique, polyphosphonique ou cc-hydroxyphosphonique et de calcium 

et/ou de zinc et/ou de manganese. 

3. Composition phytosanitaire selon la revendication 2, caracterisee en ce qu'elle contient une quantity suffisante 
d'au moins un chelate de calcium et/ou de zinc et/ou de manganese pour chelater une partie au moins des ions 

) 40 Cu 2+ provenant de la source de cuivre. 

4. ' Composition selon la revendication 2 ou 3, dans laquelle la source de cuivre est une bouillie bordelaise, le carbo- 

nate de cuivre, I'hydroxyde de cuivre, I'oxychlorure de cuivre, I'oxyde cuivreux ou un hydroxosulfate de cuivre. 

4 5 5. Composition selon la revendication 2 ou 3, dans laquelle la source de cuivre est une bouillie bordelaise dont la 
quasi totalite du cuivre est h I'etat de brochantite et qui, & I'etat sec, ne contient pas plus de 20% en poids de 
bassanite. 

6. Composition selon Tune des revendications 2 & 5, dans laquelle I'acide a-hydroxycarboxylique est choisi parmi 
50 les acides citrique, glycolique, tartronique, gluconique, lactique, malique, tartrique et saccharique, les cinq derniers 

pouvant etre sous forme L, D ou DL. 
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Composition selon Tune des revendications 2 & 5, dans laquelle le chelate faiblement soluble est le citrate de 
calcium ou le malate de calcium. 

Composition selon Tune des revendications 2 & 7, dans laquelle le rapport molaire : ch6late/cuivre est compris 
entre 0,005 et 10, de preference entre 0,01 et 5 et, plus particulierement, entre 0,05 et 1. 
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9. Composition selon Tune des revendications 2 a 8, sous forme de suspension aqueuse, de poudre ou de granules. 

10. Composition selon Tune des revendications 2 a 9, comprenant en outre au moins un fongicide organique. 

» 

s 11. Procede selon la revendication 1 , dans lequel on applique sur la plante une composition selon Tune des revendi- 
cations 2 a 10 a une dose telle que la quantite de cuivre en g/ha soit comprise entre 30 et 3000, de preference 
entre 300 et 3000, et plus particulierement entre 500 et 2500. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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